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esp. caprolactam. 

The binders are used esp. for powdered coating compsns. as well as 



solvent-contg. lacquer systems. Uniform mat surfaces are obtd., e.g. 
having degree of gloss 30 or less, measured at an angle of 60 deg. 
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(§) Verwendung blockierter Polyisocyanate als Harter fur Hydroxylgruppen-haltige Bindemittel 

)ie Verwendung von Carboxylgnjppen-haltigen blockierten 
Polyisocyanaten als HSrter fur Hydroxylgruppen-haltige Poly- 
mere/Polyepoxide fQhrt zu einwandfreien gleichmaBig matten 
Oberfi§chen. (32 32 463) 
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PatentansprQche 



Verwendung von Verbindungen; die mehr als eine 
blockierte Isocyanatgruppe pro Molekiil, eine SSu- 
rezahl von 20 bis 150 und einen Quotienten Q aus 
NCO-Gehalt und SSurezahl von 0,075 bis 0,340 be- 
sitzen, als HSrter fur Bindemittel - insbesondere 
fiir Bindemittel pulverfdrmiger Oberzugsmittel , die 
Hydroxy Igruppen-haltige Polymers und Polyepoxide 
en thai ten. 



10 2) Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Harter eine SSurezahl von 25 bis ,80 besit- 
zen. 

3) Verwendung nach ZVnsprClchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS der Quotient Q 0,100 bis 0,300 betrSgt, 

15 4) Verwendung nach Ansprtichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die HSrter der Formel 

(HO.C) -X-/T0C-NH)^-R-(NH-C-2)^ 7 
2 m - « n n p-q 

0 0 

entsprechen, 
worin 

20 - X einen (q* n+m) -wertigen organischen Rest, 

R einen (n+p) -wertigen organischen Rest, 
Z den Rest eines Isocyanatblockierungsmittels ZH, 
m eine Zahl von 1-3, 
n eine Zahl von 1-4, 

25 p eine Zahl von 1-5 und 

q eine Zahl von 1-4 bedeuten 

mit der MaBgabe, daB die Summe p+q grSBer als 2 ist, 
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Verwendung blockierter Polyisocyanate als HSxter fur 
Hydroxylgruppen-haltige Bindeinittel 



Die Erfindung betrifft die Verwendung blockierter Poly- 
isocyanate mit freien Carboxylgruppen als H^rter filr 
Bindemittel - insbesondere fxir Bindemittel pulverfBr- 
miger Oberzugsmittel - die Hydroxylgruppen-haltige 
5 Polymere und Polyepoxide enthalten. 

Fiir viele Beschichtungen ist hoher Glanz nicht er- 
wiinscht. Mit Hilfe von Mattierungsmitteln ist man in 
der Lage, Oberzilge rait matter OberflSche herzustellen. 
Zur Mattierung haben sich verschiedene Ftillstoffe oder 
0 mit deia Bindemittel unvertrfigliche Polymerzuschiage, 
wie z.B. Polypropylenwachse oder Methylcellulose, be- 
wahrt. Zur Her stel lung matter OberzUge aus Polyepoxid- 
Pulverlacken ist der Zusatz von Araidinsalzen mehrwer- 
tiger CarbonsSuren empfohlen worden <DE-OS 2 324 686). 
15 sarotliche aufgezahlten Mattierung smethoden sind mit 
Nachteilen verbunden: Entweder werden durch das Mat- 
tierungsmittel die mechanischen Eigenschaften der 
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Uberziige ungiinstig beeinfluBt oder der Glanzgrad ist 
schlecht reproduzierbar , die Oberziige vergilben und/ 
Oder sind nicht wetterbestSndig. 

Oberraschenderweise wurde nun gefxmden, daB sich die 
erwShnten Nachteile nicht einstellen, wenn man fiir Binde- 
mittel, die Hydroxy Igruppen-haltige Polyraere und Poly- 
epoxide enthalten, spezielle reversibel blockierte Polyiso- 
cyanate mit freien Carboxyl'gruppen als HSrter einsetzt. S^.;^ 
eignen sich nicht nur fiir losungsmittelhaltige Lacksystemt 
sondern auch hervorragend fiir pulverf ormige Uberzugsmittel 

Gegenstand der Erfindung ist also die Verwendung von 
Verbindungen , die mehr als eine blockierte Ispcyanat- 
gruppe pro Molekiil, eine Saurezahl von 20 bis 150, vorzugs 
weise von 25 bis 80,, und einen Quotienten aus NCO-Gehalt 
und Saurezahl von 0,075 bis 0,340, vorzugsweise von 0,100 
bis 0,300, besitzen, als HSrter fiir Bindemittel - insbeson 
dere fiir Bindemittel pulverf ormige r Uberzugsmittel - die 
Hydroxylgruppen-haltige Polymere und Polyepoxide enthalten 

Bevorzugte erf indungsgemMB zu verwendende Barter sind 
Verbindungen der Forme 1 

(HO^C) ^-X-ZTOC-NH) ^-R- (NH-C-Z ) ^.7^ 
0 0 

worin 

X einen (q«n+m)-wertigen organischen Rest, 

R einen (n+p) -wertigen organischen Rest, 

Z den Rest eines Isocyanatblockierungsmittels ZH, 

m eine Zahl von 1-3, vorzugsweise 1, 

n eine Zahl von 1-4, vorzugsweise 1-2, 

p eine Zahl von -1-5, vorzugsweise 1-2, und 
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eine Zahl von 1-4, vorzugsweise 1-2, bedeuten 



mit der MaSgabe, dafl die Surame p+q grSBer als 2 ist. 

X kann ein linearer oder verzweigter aliphatischer ; 
cycloaliphatischer, araliphati^cher oder aromatischer 
Rest mit vorzugsweise 1 bis 28, irisbesondere 1 bis 
17 C-Atomen sein; X kann aber auch ein aus einem Poly- 
ester mit einen als Zahlenmittel bestimmten Mole- 
kulargewicht von 154 bis 1500 formal durch Streichen 
der Hydroxyl- und Carboxylgruppen entstandener Rest 
sein- 

R kann ein linearer oder verzweigter aliphatischer, 
cycloaliphatischer , araliphatischer oder aromatischer 
Rest rait vorzugsweise 2 bis 18, insbesondere 6 bis 13,. 
C-Atomen sein, der gegebenenf alls durch 1 bis 4 Chlor- 
oder Methoxygruppen substituiert oder durch 1 bis 2 
Sauerstof f atorae unterbrochen ist, 

Weitere Inforraationen Qber die Bedeutung der Reste X 
und R k5nnen der untenstehenden AufzShlung von Ausgang 
produkten fdr die Herstellung der erf indungsgemSB zu 
verwendenden HSrter entnommen werden. 

Die erf indungsgemSLB zu verwendenden Harter kOnnen aus 
Polyisocyanaten mit n+p Isocyanatgruppen, Hydroxycar- 
bons^uren mit n Hydroxyl- und m Car boxy Igruppen und 
Isocyanatblockierungsmitteln ZH hergestellt werden. 
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Ptir diesen Zweck bevorzugte Polyisocyanate sind 2.B. 
in "Methoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl) , 
Bd. 14/2, 4. Aufl., Georg Thieme Verlag, Stuttgart 
19€3, S. 61-70 und bei W. Siefken, Liebigs Ann. Chem. 
562 , 75-13 6 beschrieben und urafassen beispielsweise 
Diisocyanate wie: 



- 1,2-Ethylendiisocyanat, 1, 4-Tetramethylendiisocyanat, 
1,6-Hexamethylendiisocyanat, 2,2,4- bzw. 2, 4, 4-Trime- 
thyl-1, 6-hexamethylendiisocyanat, 1, 12-Dodecandiiso- 

10 cyanat, , " -Diisocyanatodipropylether , Cyclobutan- 
l,3-diis9cyanat, Cyclohexan-1, 3- und -1, 4-diisocyanat, 
2,2- und 2,6-Diisocyanato-l-niethylcyclohexan, 3-Iso- 
cyanatomethy 1 -3 , 5 , 5 - tr ime thyl eye 1 ohexy 1 i soeyana t ' ( " I so- 
phorondiisocyanat") , 2,5- und 3,5-Bis- (isocyanatome- 
thyl ) -8 -methyl -1 , 4-methano-decahydronaphthalin , 1,5-, 

15 2,5-, 1,6- und 2, 6-Bis (isocyanatomethyl) -4, 7-methano- 
hexahydroindan, 1,5-, 2,5-, 1,6- und 2 , 6-Bis- (isocya- 
nato) -4 , 7-niethano-hexahydroindan, Dicyclohexyl-2 , 4 ' - 
und -4,4'-diisocyanat, 2,4- und 2 , 6-Hexahydrotoluylen- 
diisocyanat, Perhydro-2,4'- und -4,4'-diphenylraethan- 

20 diisocyanat, , ' -Diisocyanato-1, 4-diethylben2ol , 
1,3/ und 1,4,-Phenylendiisocyanat, 4,4'-Diisocyanato- 
diphenyl, 4, 4 '-Diisocyanato-3 , 3'-dichlordiphenyl , 4,4'- 
Dii'socyanato-3 , 3 ' -dimethoxy-diphenyl , 4,4' -Diisocya- 
nato-3 , 3 • -dimethyl -diphenyl , 4,4' -Diisocyanato-3 , 3 ' - 

25 ' diphenyl-diphenyl, 2,4'- und 4, 4 ' -Diisocyanato-diphe- 
' nylmethan, Naphthylen-l,5-diisocyanat, 2,4- und 2,6- 
Toluylen-diisocyanat , N,N ' - (4 , 4 ' -Dimethyl-3 , 3 ' -diiso- 
cyanatodiphenyl) -uretdion, m-Xylylen-diisocyanat, aber 
auch die Triisocyanate wie 2, 4, 4 '-Triisocyanato-diphenyl- 

30 ether, 4, 4 * , 4''-Triisocyanatotriphenylmethan, Tris (4- 
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isocyantophenyl) -thiophosphat , sowie beliebige Gemische 
dieser Isomeren. 

Besonders bevorzugt warden in der Kegel die technisch 
leicht zugSnglichen aliphatischen, cycloaliphatischen 
5 Oder aromatischen Diisocyanate, insbesondere Hexarae- 
thy lendiisocyanat , 3- Isocyanatomethy 1 - 3,5, S-trimethyl- 
cyclohexylisocyanat. und 2,4- bzw. 2 , 6-Toluylendiiso- 
cyanat sowie deren Isomerengemische . 

Weitere bevorzugte Polyisocyanate zur Herstelloing der 
10 erf indungsgernaB zu verwendenden HSrter sind aus den 

obengenannten Polyisocyanaten und mehrwertigen Alkoho- 
len mit 2-12 C-Atomen und 2-6 OH-Gruppen erhaltliche 
Prepolymere. Andere bevorzugte Polyisocyanate ent- 
stehen durch Selbstaddition einiger der obengenann- 
15 ten Polyisocyanate; sie konnen neben freien Isocyanat- 
gruppen noch Biuret-, Oretdion-, Dretonimin-, Isocya- 
nurat-, Harnstoff- und/oder Allophanatgruppen enthal- 
ten, 

Ganz besonders bevorzugte Polyisocyanate sind die aus 
20 Hexamethylendiisocyanat bzw. aus Isophorondiisocyanat 
durch Selbstaddition erhaitlichen Oligomeren. 

FUr die Herstellung der erf indungsgeinafl zu verwenden- 
den HSrter bevorzugte HydroxycarbonsSuren sind - neben 
entsprechend modif izierten Polymeren, wie z.B. solchen 
25 auf Pblyesterbasis - insbesondere niedermolekulare Ver- 
bindungen wie GlykolsSure, ApfelsSure, WeinsSure, Sa- 
licylsfiure. Bis- (4-hydroxyphenyl) -alka'nsSure., wie z.B. 
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Bis- {4-hydroxyphenyl)-essigsaure und Dialkylolalkan- 
sSuren, wie z.B. Dimethylolessigsaure, Diethylolpropion- 
sSure, Dimethyl ol butter saure, 9 ^ 10-Dihydroxystearinsaure 
und insbesondere DimethylolpropionsSure; aber auch nieder 
5 raolekulare Dmsetzungsprodukte aus 1 Mol TrimellithsSure- 
anhydrid mit 1-2 Mol C2-Cj_5-Diol . 

Fur die Herstellung der erf indungsgemaa zu verwendenden 
Harter bevorzugte Blockierungsmittel ZH werden unter 
HSrtungsbedingungen^ d.h. bei Temperaturen von 120 bis 

10 220*'C, wieder abgespalten, Sie uinfassen Blockierungs- 
mittel wie Alkohole, z^B. Methanol, Ethanol , Cyclo- 
hexanol, Qxime, Mercaptane, Lactame, z.B, -Pyrrol i- 
don, Laurinlactam, MalonsSureester , Acetessigester und 
insbesondere ^ -Captolactam (vgl. "Methoden der Orga- 

15 nischen Chemie" (Houben-Weyl) , Bd.-14/2, 4. Auf 1 . , 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, S. 61 ff.). 

Die erf indungsgemas zu verwendenden Barter kflnnen ge- 
. mafl Oder analog den in den DE-OS 2 359 613 und 
2 456 469 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

20 Zwar ist die gleichzeitige Addition von Blockier\ings- 
mittel und Hydroxycarbonsaure an das Polyisocyanat 
mSglich; in der Reg el wird man den Barter jedoch nach 
einera Zweistuf enverf ahren herstellen, d.h. entweder 
durch. Umsetzung des Polyisocyanats mit der Hydroxycar- 

25 bonsSure und anschlieBende Blockierung der verbliebe- 
nen Isocyanatgruppen oder - vorzugsweise - durch Dm- 
setzung des Polyisocyanats mit einem UnterschuB Blok- 
kierungsmittel und anschlieBende Reaktion nit der Hy- 
droxycarbonsaure. Die Reaktion- kann mit oder ohne L5- 

30 sungsmittel durchgef\ihrt werden. Bei leicht zur Ver- 
netzung wahrend der Herstellung neigenden Hartern ist 
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die Mitverwendung von LOsungsmitteln, wie Toluol, Xy- 
lol, Essigester, die nach der Reaktion leicht wieder 
entfernt werden kflnnen, zu empfehlen. 

Die erfindungsgeroac zu verwend»5nden HSrter besitzen 
5 im allgemeinen einen Gehalt von 2 bis 20, vorzugsweise 

4 bis 15, Gew.--% an reversibel blockierten Isocyanatgruppen. 

Die saurezahl des Barters k^nn nach DIN 53 183, der NCO- 
Gehalt (in Gew.-%, bezogen auf HSrter ). nach DIN 53 185 
i- bestimint werden, wobei sich der "NCO-Gehalt" auf die Suinme 
10 der freien und reversibel blockierten Isocyanatgruppen be- 
zieht. 

Besonders iiberraschend erscheint, dafi nic'ht etwa allein 
die saurezahl Oder allein der NCO-Gehalt des Harters das 
LSsen der gestellten Aufgabe emoglicht, sondern - ob- • 
15 wohl unter Hartungsbedingungen Isocyanat- und Carboxyl- 
gruppen kaum untereinander reagieren - das VerhSltnis 
von Isocyanat- zu Carboxylgruppen . 

Die europaische Patentanmeldung 0056 167 betrifft ahnliche 
Barter, deren Quotienten Q jedoch auSerhalb des von uns 
io beanspruchten Bereichs liegen; dementsprechend werden nur 
gianzende Beschichtungen erhalten. 

Als hydroxylgruppenhaltige Polymere konunen solche in 
Frage, die Bydroxylzahlen im Bereich von 20 bis 400, 
vorzugsweise 30 bis 140, als Zahlenroittel dampfdruck- 
25 osmometrisch bestiminte Molekulargewichte von 400 bis 
10 000 und - vorzugsweise ftir pulverfSrmige . Oberzugs- 
mittel - Erweichungspunkte von 40 bis 90 (bestimmt 
durch Differentialthermoanalyse) besitzen, z.B. Hy- 
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droxylgruppen aufweisende Polyether^ Polythioether ^ 
Polyacetale, Polycarbonate, Polyestereunide, vorzugs- 
weise aber Polyester und Poly (meth) acrylate . 

a) Die in Frage koininenden Hydroxylgruppen aufweisen- 
den Polyester sind z.B. Dmsetzungsprodukte von 
mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen und ge- • 
gebenenfalls zus^tzlich dreiwertigen Alkoholen 
mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen, Car- 
bonsSuren. Anstelle der freien PolycarbonsSuren 
kSnnen auch die entsprechenden PolycarbonsSure- 
anhydride Oder entsprechende Polycarbonsaureester 
von niedrigen .Alkoholen oder deren Gemische zur 
Her stel lung der Polyester verwendet werden. Die 
Polycarbonsauren kSrmen aliphatischer, cycloali- 
phatischer, aromatischer und/oder heterocyclischer 
Natur sein und gegebenenf alls, z.B. durch Halogen- 
atome, substituiert und/oder ungesattigt sein. 

Als Beispiele fflr solche Carbons^uren und deren De- 
rivate seien genannt: 

BernsteinsSure, AdipinsSure, KorksSure, Azelain- 
sfiure, SebacinsSure, PhthalsSure, IsophthalsSure, 
Tr imel 1 ithsaure , Phthal sSureanhydrid , Te tr ahydro- 
phthal saureanhydr id , Hexahydrophthal sSureanhydr id , 
Tetrachlorphthalsaureanhydrid , Endomethylentetra- 
hydrophthal saureanhydr id, Glutar saureanhydr id, Ma- 
leinsaure, Maleinsaureanhydrid, Puinarsaure, diine- 
risierte und trimerisierte ungesattigte Fettsauren, 
gegebenenf alls in Mischung nit monomeren ungesattig 
ten Fettsauren, wie Olsaure; Terephthalsauredime- 



Le A 21 782 



thylester und Terephthalsaure-bis-glykolester • Als 
mehrwertige Alkohle koimnen z,B, Ethylenglykol , 
Propylenglykol-(l,2) ^und -(1,3), Butylenglykol- 
(1,4) und -(2,3)., Hexandiol- (1, 6) , Octandiol- (1, 8) , 
Neopentylglykol , 1,4-Bis hydroxymethylcyclohexan, ^ 
2-Methyl-lr 3^propandicl , Glycerin, Trims thy lol pro- 
pan, Hexantriol-(l,2,6) r Butantriol- (1, 2, 4) , Tri- 
methylolethan., Pentaerythrit , Chinit, Mannit und 
Sorbit, Formit, Methylglykolsid, ferner Diethylen- 
glykol, Triethylenglykol , Tetraethylenglykol und 
hShere Polyethylenglykole , Dipropylenglykol und 
hohere Polypropylenglykole sowie Dibutylenglykol 
und h5here Polybutylenglykole in Frage. Die Poly- 
ester kSnnen anteilig endstandige Carboxylgruppen 
aufweisen. Auch Polyester aus Lactonen, z.B, 
^-Caprol acton, oder aus HydroxycarbonsSuren ^ 
z.B. O-Hydroxycapronsaure, sind einsetzbar. 

Die in Prage kommenden Hydroxy Igruppen aufweisen- 
den Poly (me th) aery late sirid Homo- oder Copolymeri- 
sate von Acryl- und/oder Methacrylverbindungen, 
wobei die Monomeren beispielsweise aus der folgen- 
den Aufzahlung ausgewShlt sein kSnnen: 

Ester der AcrylsSlure und ttethacrylsSure mit zwei- 
wertigen, gesSttigten, aliphatischen Alkoholen mit 
2 bis 4 C-Atomen, wie z.B. 2-Hydroxyethylacrylat , 
2-Hydroxypropylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und 
die entsprechenden Methacrylsaureester ; Acrylsfiure 
und MethacrylsSure; AcrylsSure- und Methacrylsaure- 
alkylester mit 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 8, C- 
Atomen in der Alkoholkomponente, wie z.B. Methyl - 
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acrylat, Ethylacrylatr Propylacrylat, Isopropyl- 
acrylat, n-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat r 2- 
Ethylhexylacrylatr Stearylacrylat und die entspre- 
chenden tlethacrylsaureester;. Acrylsaure- und Me- 
thacrylsfiurecyclohexylester ; Acrylnitril und Me- 
thacrylriitril ; Acrylamid und Methacrylamid; N- 
Methoxymethyl (math) acrylsSureamid, ebenso Gly- 
cidylacrylat und -methacrylat . 

* 

Die Acrylatharze kSnnen nach den Qblichen Methoden 
hergestellt warden, also durch LSsungs-, Suspensions-, 
Emulsions- oder Pailungspolymerisation; bevorzugt 
aber durch Substanzpolymerisation, die ihrerseits 
mittels UV-Licht initiiert warden kann. 

Auch die in Frage kommenden, tnindestens 2, in der 
Regel 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 3, Hydroxylgrup- 
pen aufweisenden Polyether sind solche der an sich 
bekannten Art und warden z.B. durch Polymerisation 
von Epoxiden wie Ethylenoxid^ Propylenoxid, Butyl en- 
oxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhy- 
drin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von Lewis- 
Katalysatoren wie Bortrif luorid, oder durch Anlaga- 
rung dieser Epoxide, vorzugsweise von Ethylenoxid 
und Propylenoxid, gegebenenf alls im Gemisch oder 
nacheinander, an Startkomponenten mit reaktions- 
fShigen Wasserstof f atomen wie Wasser, . Alkohole , 
Amiiioniak oder Amine, z.B. Ethylenglykol , Propylen- 
glykol-{l,3) oder -(1,2), Trimethylolpropan, Gly- 
cerin, Sorbit , 4,4' -Dihydroxy-diphenylpropan, Ani- 
• lin, Ethanolamin oder Ethylendiamin hergestellt. 
Auch Sucrosepolyether , wie sie z.B, in den 
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DE-AS 1 176 358 und 1 064 93 8 beschrieben warden, 
sowie auf Formit oder Formose gestartete Polyether 
(DE-OS 2 639 083 bzw. 2 737 951), konunen in Frage. 
Vielfach sind solche Polyether bevorzugt, die tiber- 
wiegend (bis zu 90 Gew.-%/ bezogen auf alle vorhan- 
denen OH-Gruppen im Polyeuier) primare OH-Gruppen 
aufweisen* Auch OH-Gruppen aufweisende Polybuta- 
diene sind geeignet. 

Dnter den Polythioethern seien insbesondere die 
Kondensationsprodukte von Thiodiglykol mit sich 
selbst und/oder mit anderen Glykolen, Dicarbon- 
sauren, Formaldehyd, Aminocarbonsauren oder Amino- 
alkoholen angeftihrt. Je nach den Comonomeren han- 
delt es sich bei den Produkten z,B. um Polythio- 
mischether, Polythioetherester oder Polythioether- 
esteramide, 

Als Polyacetale kommen z-B, die aus Glykolen, wie 
Diethylenglykol, Triethylenglykol , 4,4 '-Dioxeth- 
oxydiphenyldimethylmethan, Hexandiol und Formalde- 
hyd herstellbaren Verbindungen in Frage, Auch durch 
Polymerisation cyclischer Acetale, wie z,B. Trioxan 
(DE-OS 1 694 128) , lassen sich geeignete Polyacetale 
herstellen, 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kom- 
men solche der an sich bekannten Art in Betracht, 
die z»B, durch Omsetzung von Diolen wie Propandiol- 
(1,3), Butandiol-(l,4) und/oder Hexandiol- (1, 6) , 
Diethylenglykol, Triethylenglykol , Tetraethylen- 
glykol Oder Thiodiglykol bzw. von Bisphenolen (wie 
z.B. den auf S. 12 genannten) mit Diarylcarbonaten, 
z.B, Diphenylcarbonat, oder Phosgen hergestellt 
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warden kOnnen (DE-AS 1 €94 080, 1 915 908 und 
2 221 751; DE-OS 2 605 024). 

g) Zu den Polyester amiden und Polyaraiden zShlen z.B. 
die aus mehrwertigen gesSttigten oder unges^ttig- 
ten Carbonsfiuren bzw. deren Anhydriden und mehr- 
wertigen gesattigten oder ungesattigten Aminoal- 
koholen, Diaminen, Polyaminen und deren Mischungen 
gewonnenen, vorwiegend, linearen Kondensate. 

Bevorzugte Polyepoxide sind aliphatische, cycloalipha- 
tische und aromatische Polyepoxide mit durchschnittlich 
mehr als einer 1 , 2-Epoxygruppe pro Molekill. 

Zum einen handelt es sich hierbei um Polyepoxidverbin- 
diingen auf Basis mehrwertiger Phenol e, beispielsweise 
aus Brenzkatechin , Resorcin, Hydrochinon, aus 4,4'-Di- 
hydroxydiphenylroethan, aus 4 , 4 '-Dihydroxy-3 , 3 ' -dime- 
thyl -diphenylme than , aus 4,4' -Dihydroxydipheny Idiine- 
thylmethan (Bisphenol A), aus 4,4'-Dihydroxydiphenyl- 
methylmethan, aus 4, 4 ' -Dihydroxydiphenylcyclohexan , 
aus 4,4' -Dihydroxy-3 , 3 ' -dimethyldiphenylpropan , aus 
4,4' -Dihydroxydiphenyl , aus 1 , 4 ' -Dihydroxydiphenyl- 
sulfon, aus Tris- (4-hydroxyphenyl) -ijiethan, aus den 
Chlorierungs- und Bromierungsprodukten der vorstehend 
. genannten Diphenole, insbesondere aus Bisphenol A; zuin 
anderen aus Novolaken (d.h. aus Dinsetzungsprodukten von 
ein- Oder mehrwertigen Phenolen mit Aldehyden, insbesondere 
Formaldehyd, in Gegenwart saurer Katalysatoren) , aus Di- 
phenolen, die durch Veresterung von 2 Mol des Natrium- 
salzes einer aromatischen Oxycarbonsaure mit einem 
Mol eines Dihalogenalkans oder Dihalogendialkylethers 
erhalten wurden (vgl . britische Patentschrift 1 017 612), 
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aus' Polyphenolen, die durch Kondensation von Phenolen 
und langkettigen, mindestens 2 Halogenatome enthal ten- 
den Halogenparaffinen erhalten wurden (vgl. britische 
Patentschrift 1 024 288). 

Bevorzugt werden handelstiblicht^, feste Epoxidharze des 
Typs Diglycidylether des Bisphenols A (d.h, Uinsetzungs- 
produkte von Bisphenol A mit Epichlorhydrin) , deren 
Epoxidaquivalentgewicht zwischen 400 und 2500 liegt, 
eingesetzt. 

Weiter konunen Verbindungen wie (Poly ) glycidylester der 



in Prage, in denen R' ein linearer oder verzweigter, 
gesattigter oder ungesSttigter Kohlenwasserstoff rest 
mit 4 bis 20 Kohlenstof fatomen Oder ein gegebenenf alls 
siibstituierter Phenylrest ist. 

Perner kSnnen als Polyepoxide Verbindungen wie Tri- 
glycidylisocyanurat und/oder dessen Oligoinere und Tri- 
glycidylurazol sowie dessen Oligomere sowie Mischungen 
der gcnannten Stoffklassen eingesetzt werden. 

Mit den erf indungsgeraSB zu verwendenden HMrtern lassen 
sich in- der Kegel Glanzgrade von 30 und weniger (ge- 
messen nach Gardner, Beobachtungswinkel 60*) erreichen. 
Der Glanzgrad kann durch Verwendung von Katalysatoren, 
die als die Epoxidhartung beschleunigend bekannt sind, 
welter verringert werden (z.B. auf etwa 10); gleich- 



Pormel 



R'-C-OCHj-CH-CHj 



II 
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zeitig erhShen diese Katalysatoren auch die Elastizi- 
tat und die Schlagzahigkeit der ttberziige, Bevorzugte 
derartige Katalysatoren sind z.B. metal lorganische Ver- 
bindungen wie Dibutylzinndilaurat , Zinn- (II) -octoat, 
quatSre Ammoniums alze, Cholinderivate und Amidine, 
insbesondere cyclische Amidine wie Imidazoline und 
Tetrahydropyrimidine. Besonders geeignete Amidine sind 
beispielsweise in der DE-OS 3 041 834 beschrieben. Die 
Katalysatoren kOnnen in Elengen von 0,1 - 10, vorzugs- 
weise 1-5 Gew,-%r bezogen auf den erf indungsgemSS zu 
verwendenden HSrter, eingesetzt werden^ Die Zugabe des 
Katalysators kann bei Herstellung des gebrauchsf ^higen 
Lacksystems, aber auch zur Schmelze des erf indungsgemafi 
zu verwendenden HSrters erf ol gen. Durch Ilischen der er- 
f indungsgemSB zu verwendenden HSrter mit tiblichen Car- 
boxylgruppen-freien blockierten Polyisocyanaten lassen 
sich mittlere Glanzgrade erhalten. 

Das Wischungsverhaitnis von Hydroxylgruppen-haltigem 
Polymer, Polyepoiiid und erf indungsgemas zu verwendendem 
narter wird in der Regel so gewShlt, daB auf eine Carb- 
oxylgruppe 0,6 bis 1,5, vorzugsweise 0,75 bis 1,25, 
Epoxidgruppen und auf eine Hydr oxylgruppe 0,7 bis 1,4, 
vorzugsweise 0,8 bis 1,2, verkappte Isocyanatgruppen 
kommen. 

Falls die erf indungsgemSD zu verwendenden HSrter in 
Pulverlacken eingesetzt werden, geschieht dies Ubli- 
cherveise folgendermaBen: 

Die erf indungsgemSB zu verwendenden HSrter werden mit 
den Hydroxylgruppen-haltigen Polymeren und den Poly- 
epoxiden und gegebenenf alls weiteren Zusatzen zunSchst 
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gemischt und in der Schinelze homogenisiert. Dies kann 
in geeigneten Aggregaten, wie z.B. beheizbaren Knetern., 
vorzugsweise jedoch durch Extrudieren, erfolgen, wobei 
die Ext rus ions temper atur so zu wShlen ist, dai3 ein 
5 Maximum an Scherkraft auf die tlischung einwirkt. Dabei 
sollte eine Temper aturobergrenzc von 140''C nicht Qber- 
schritten werden. 

Die extrudierte Masse wird nach Abkiihlung auf Raumtempe- 
ratur und nach einer geeigneten Vorzerkleinerung" zu einenri 
•0 Pulverlack gemahlen, wobei je nach dem Verwendungszweck 
mittlere TeilchengrSflen von ca. 40-90|jm, vorzugsweise je- 
doch ca. SOpm/ angestrebt werden. Ein evtl . vorhandener 
Grobkornanteil von TeilchengrSSen von mehr als SO\im wird 
durch Absieben entfernt. 

15 Das Auftragen der so hergestel Iten Pulverlacke auf ge- 
eignete Substrate kann nach den bekannten Verfahren, 
wie z.B» durch elektrostatisches PulversprOhen, V7irbel- 
sintern, elektrostatisches V7irbelsintern sowie im Flaran- 
sprQhverfahren erfolgen. 

20 Nach dem Auftragen des Pulverlackes nach einem der ge- 
■) nannten Verfahren werden die beschichteten Werkstflcke 

zur Aushartung 10 bis 60 Minuten "auf eine Temperatur 

von 170 bis ZaCC erhitzt. 

Die erfindungsgemauen HSrten kOnnen auch mit aus LQsung 
25 zu verarbeitenden OH-Polyineren eingesetzt werden, was 
ebenfalls zu matten Lackierungen flihrt- Bevorzugte L5- 
sungsmittel sind z.B. Ketone, Ester, Ether und aromatische 
Kohlenwasserstoffe, vorzugsweise Kfetone und Ester. 
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Beispiele 

Herstellung der erf indungsgemas zu verwendenden Harter 
Harter 1 



226 g (2,0 Mol) ^^-Caprolactam und 135 g (1 Mol) 2,2- 
5 Bis- (hydroxymethyl) propionsaure vnirden in 200 ml Toluol 
geiast und bei 100'*C unter gtickstof fatmosphare inner- 
halb von 30 Ilinuten rait 444 g (2,0 Mol) Isophorondiiso- 
cyanat versetzt. Nach Abklingen der leicht exothermen 
Reaktion wurde 1 Stunde bei 115 bis 120 ^'C nachgertihrt 
10 - und dann die Hauptmenge ' Toluol (ca. 150 g) ira Vakuuin 

abdestilliert. Das beiin Abkiihlen kristallisierende Pro- 
dukt wurde bei 8 0**C/10 Torr getrocknet, Man erhielt 
795 g farblose Kristalle, saure2:ahl 70, Fp. 120-128*C. 

Barter 2 

15 180 g Isophorondiisocyanat-Trimeres (1,2 Aquivalente 

freies NCO) wurden unter Stickstof f atmosphare innerhalb 
von 10 Minuten bei 120 bis 130'»C mit 90 g (0,8 Mol) 

-Caprolactam portionsweise lungesetzt. Nach 20-mi- 
niitigem Riihren bei 130**C wurden 26,8 g (0,2 Mol) 2,2'- 

20 Bis-(hydroxyinethyl)-propionsaure portionsweise bei 130 ®C 
so zugesetzt (15 Minuten) , daB keine C02-Entwicklung 
einsetzte, Nach 30 Minuten Nachriihren bei 130 bis 140^C 
wurden nach dem Abkflhlen 291 g farblose Kristalle (Pp, 
115-125*^0, saurezahl 39) gewonnen. 
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HSrter 3 



Analog der Herstellung von HSrter 2 wurden 2 34 g Hexa- 
methylendiisocyanat-Trimeres (1, 2-Rquivaleate frexes 
nCO) mit 90 g (0,8 Mol) £-Capro lactam und 26,8 g 2,2'- 
Bis-ihydroxymethyD-propionsauro umgesetzt. Man gewann 
346 g farblose Kristalle (Pp. 62-6fl0C, SSuresahl 31). 



20 



Barter 4 



274 g (1 Mol) 4 , 4 ' -Diisocyanato-dicyclohexylmethan 
(isomerengemisch mit 30,8 % NCO-Gehalt) vmrden bei 130»C 
mit 113 g (1 MOD ^ -Caprolactam umgesetzt, das entstan- 
dene teilblockierte Polyisocyanat 15 Minuten bei 130 •€ 
nachgerflhrt und auf 80»C abgekOhlt. Nach Zugabe von 50 ml 
Toluol wurden bei 70-0 67 g (0,5 Mol) Dimethylpropion- 
saure zugegeben und dann 30 Minuten bei 140-0 g.erxmrt. 
Durch Entfernen des LOsungsmittels erhielt nan 445 g 
hellgelbe Kristalle (Fp. ca. 110-C; SSurezahl 57). 



Barter 5 



Analog der Herstellung von Harter 2 wurden 180 g (1,2 
Aquivalente freies NCO) Isophorondiisocyanat-Trineres , ._ 
113 g (1,0 Mol) £-Caprolactam und 13,4 g (0,1 Mol) 
2,2'-Bis-(hydroxymethyl)-propionsaure umgesetzt. Es wurden 
296 g farblose Kristalle (Fp. 90-95«C, Sfiurezahl 19) ge- 



wonnen . 
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Verwendungsbeispiele (Herstellung von Pulverlacken) 

Die nachfolgend genannten Telle sind Hassenteile. 
Beispiel 1 

48,4 Teile eines. Hydroxylpolyesters aas Neopentylglykol / 
Terephthalsaure, Hexandiol- (1, 6) , Trimethylolpropan nit 
einem Erweichungspunkt von SS-C (DTA) und einer Hydroxyl- 
zahl von 50 wurden mit 18,5 Teilen des HSrters 1 und mit 
2,2 Teilen Triglycidylisocyanurat sowie mit 33,0 Teilen 
eines hochbestandigen Titandioxid-Rutils und mit 0,4 
Teilen eines Verlaufmittels auf Basis eines handelsflb- 
lichen Acrylatoligomeren zunSchst trocken gemischt. 
Diese Mischung wurde auf einem Laborextruder bei Ten- 
peraturen von 80 bis 120 »C in der Schmelze dispergiert. 
Das Extrudat wurde nach Abktihlung und Vorzerkleinerung 
auf einer Gebiasemvihle auf eine durchschnittliche Korn- 
grOBe von 50pm zu einem Pulverlack gemahlen. Nach Ab- 
sieben des vorhandenen Grobkornanteils oberhalb 90pm 
wurde der gebrauchsfertige Pulverlack auf doppelt deka- 
pierte, entfettete Prflfbleche (Lange 16,5 cm, Breite - 
65 mm, Starke 0,8 mm) mit einer elektrostatischen Spriih- 
vorrichtung bei einer Negativspannung von ca. 60 kV auf- 
gespraht. Die Bleche wurden anschlieSend bei 180«C 30 
tlinuten eingebrannt. 
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Die Beschichtungen wurden in einer Starke von SOpn nach 
den folgenden praxisablichen Methoden auf ihre Eigen- 
schaften geprtift: 

Erichsentiefung (DIN 53 156) > "Tiefung" 

Glanz, 6O04 (DIN 67 530) ^ "Glanz" 

Impact reverse (Kugel 0 12,7 mm) -7^ IMR. 1 kg 

Acetonfestigkeit, beurteilt nach folgender Abstufung: 

_ ^ _50 Anzahl Hiibe mit acetongetranktera Watte- 

bausch bis zum Durchscheuern des Lack- 
films 

2 n, nach 50 Hflben matter, weicher Film 

2 im nach "50 Hvlben leicht matter, weicher 

Film 

2 weicher Film nach 50 Htiben 

1 leicht oberfiachenempfindlicher Lack- 

film nach 50 HClben 
0 keine VerSnderungen 

Gitterschnitt (DIN 53 151) . 

Die Priafergebnisse sind in der Tabelle zusammengestellt 
Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit dem Dnterschied, daB 
bei der Extrusion der Komponenten zur hartbaren Pul- 
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verlackmischung zusStzlich 0,8 % des Anidins 




als Katalysator zugesetzt wurden. 



Verarbeitung und Prufung erfolgten wie in Beispi 




5 beschrieben, 
Beispiel 3 

Analog Beispiel 1 wurde nach folgender Rezeptur ein" 
Pulverlack hergestellt : 

43,1 Teile Hydroxyl polyester aus Beispiel 1, 
10 16,3 Teile HSrter 2, 

1 Teil Triglycidylurazol , 

33 Teile Titandioxid-Rutil , 
0,4 Teile Verlauf smittel und ^ 
0,3 Teile Ainidin aus Beispiel 2. ^^-^V/ 

15 Verarbeitung und Prufung erfolgten wie in Beispiel 1 
beschrieben. 

Verqleich 

Analog Beispiel 1 wurde ein Pulverlack hergestellt 



aus : 
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51,6 Teilen Hydroxylpolyester aus Beispiel 1, 
14,2 Teilen HSrter 5, 

0,5 Teilen Triglycidylisocyanurat, 
33 Teilen Titandioxid-Rutil , 

0,4 Teilen Verlauf smittel unu 

0,1 Teil Amidin aus Beispiel 2. 

Verarbeitung und Prufung erfolgten wie in Beispiel 1 be- ' 
schrieben. 

Beispiel 4 

AUS 41,5 Teilen Hydroxylpolyester aus Beispiel 1, 16,2 
Teilen HSrter 3, 7,9 Teilen Epoxidharz des Typs Digly- 
cidylether des Bisphenols A mit einem EpoxidSquivalent- 
gewicht von 900, 33 Teilen Titandioxid-Rutil, 0,4 Tei- 
len Verlauf smittel und 0,2 Teilen 2-Phenyliinidazolin 
wurde analog Beispiel 1 ein Pulverlack hergestellt. 

verarbeitung und Prufung erfolgten wie in Beispiel 1 
beschrieben. 

Beispiel 5 

Analog Beispiel 1 wurde aus 45 Teilen Hydroxylpoly- 
ester aus Beispiel 1, 14,4 Teilen HSrter 4,- 6,8 Teilen 
Epoxidharz aus Beispiel 4, 33 Teilen Titandioxid-Rutil 
und 0,4 Teilen Verlauf smittel ein Pulverlack hergestellt 

verarbeitung und Priifung erfolgten wie in Beispiel 1 
beschrieben. 
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Beispiel 6 

Analog Beispiel 1 wurde aus 50,5 Teilen Hydroxylpoly- 
ester aus Beispiel 1, 8,1 Teilen Barter 1. 1 Teil Tri- 
glycidylurazol, 6,8 Teilen eines tnit ^-Caprolactam 
5 blockierten isophorondiisocyanat-Trimeren mit einem 

latenten NCO-Gehalt von 14,8 %, 33 Teilen Titandioxid- 
Rutil and 0,4 Teilen Verlauf smittel ein Pulverlack her- 
gestellt. 

Verarbeitung and Prtfung erfolgten wie in Beispiel 1 
10 beschrieben. 
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Patent Claims 

1) Use of compounds that have more than one blocked isocyanate group 
per molecule, an acid number of 20 to 150, and a quotient NCO 
content and acid number of 0.075 to 0.34 0 as hardener for binding 
agents - in particular for binding agents of powder- form coating 
agents that contain polymers and polyepoxides containing hydroxyl 
groups . 

2) Use according to Claim 1 characterized in that the hardeners have 
an acid number of 25 to 80. 

3) Use according to Claims 1 and 2 characterized in that the quotient 
Q is 0.100 to 0.300. 

4) Use according to Claims 1 through 3 characterized in that the 
hardeners correspond to the formula 

(HO.C) -X-/T0C-NH)^-R-(NE-C-2)^ 7 
0 0 

where 

X is an organic residue with a value of (q-n+m) 

R is an organic residue with a value of (n+p) 

Z is the residue of an isocyanate blocking agent ZH 

m is a number from 1 to 3 

n is a number from 1 to 4 . 

p is a number from 1 to 5 and 

q is a number between 1 and 4 

with the condition that the sum p+q is greater than 2 . 



^Numbers in margin indicate pagination in the foreing text. 



The invention concerns the use of blocked polyisocyanates with 
free carboxyl groups as hardeners for binding agents - in particular for 
binding agents of powdery coating agents - which contain polymers and 
polyepoxides containing hydroxyl groups. 

For many coatings, a high degree of luster is not desired. With the 
aid of delustering agents, it is possible to produce coatings with a 
matte surface. Various fillers or polymer additives which are not 
compatible with the binding agent such as polypropylene waxes or 
methylcellulose have proven useful for delustering. For the production 
of matte coatings of polyepoxide powder coatings, the addition of 
amidine salts of polyhydric carboxylic acids have been recommended (DE- 
OS 2 324 686) . All delustering methods listed are connected to 
drawbacks; either the mechanical properties of coatings are unfavorably 
influenced or the degree of luster is poorly reproducible, the coat- 
ings yellow and/or they are not resistant to weather. 

Surprisingly it has now been found that the drawbacks mentioned do 
not occur when special reversibly blocked polyisocyanates with free 
carboxyl groups as hardeners are used for binding agents which contain 
polymers and polyepoxides containing the hydroxyl groups. They are 
suitable not only for coating systems containing solvents but also are 
outstandingly suited for powdery coating agents. 

The object of the invention thus is the use of compounds which have 
more than one blocked isocyanate group per molecule, an acid number of 
20 to 150, preferably from 25 to 80, and a quotient of NCO content and 
acid number from 0.075 to 0.340, preferably from 0.100 to 0.3 00 as 
hardener for binding agents, - in particular for binding agents of 



powdery coating agents - which contain polymers and polyepoxides 
containing hydroxyl groups . 

Preferred hardeners in accordance with the invention are compounds 
with the formula 

^^°2^J m"W(OC-NH) „-R- (NH-C-Z) 7 
0 Q 

where 

X is an organic residue with a value of (q-n+m) 

R is an organic residue with a value of (n+p) 

Z is the residue of an isocyanate -blocking agent ZH 

m is a number from 1 to 3, preferably 1, 

n is a number from 1 to 4, preferably 1 to 2, 

p is a number from 1 to 5, preferably 1 to 2, and 

q is a number between 1 and 4, preferably 1 to 2 

with the condition that the sum p+q is greater than 2. 

X can be a linear or a branched aliphatic, cycloaliphatic, 
araliphatic, or aromatic residue with preferably 1 to 28, in particular 
1 to 17 C atoms; X, however, can also be a residue from a polyester with 
a molecular weight determined as number averaged molecular weight Mn from 
154 to 1500. 

R can be a linear or branched aliphatic, cycloaliphatic, 
araliphatic, or aromatic residue with preferably 2 to 18, in particular 
6 to 13 C atoms, for which 1 to 4 chlorine or methoxy groups may be 
substituted or which is interrupted by 1 to 2 oxygen atoms. 

Additional information on the meaning of the residues X and R can 
be found in the below listing of starting products for the production of 



the hardeners to be used according to the inventions. 

The hardeners to be used according to the invention can be produced 
from polyisocyanates with n+p isocyanate groups, hydroxycarboxylic acids 
with n hydroxyl and m carboxyl groups and isocyanate blocking agents ZH. 

Polyisocyanates preferred for this purpose are described, for 
example, in "Methoden der Organischen Chemie" (Methods of Organic 
Chemistry) (Houben-Weyl) , vol. 14/2, 4th edition, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1963, pages 61-70 and in W. Siefken, Liebige Ann. Chem. 562 , 
75-136 and by way of example include diisocyantes such as the following: 

1,2 -ethylene diosocyanate , 1 , 4 -tetramethylene diisocyanate, 1,6- 
hexamethylene diisocyanate, 2,2,4 or 2 , 4 , 4-trimethyl 1 , 6-hexamethylene 
diisocyanate, 1, 12-dodecane diisocyanate, diisocyantopropylether , 
cyclobutane 1, 3 -diisocyanate, cyclohexane-1, 3- and -1 , 4 -diisocyanate, 
2,2- and 2, 6 -diisocyanate- 1-methylcyclohexane, 3 -isocyanatomethyl-3 , 5, 5- 
trimethylcyclohexylisocyanate ("isophorone diisocyanate") , 2,5- and 3,5- 
bis- (isocyanatomethyl) -8-methyl-l, 4-methano-decahydroaphtalin, 1,5, 2,5- 
, 1,6-, and 2 , 6-bis (isocyanatomethyl) -4 , 7-methanohexahydroindan, 1,5-, 
2,5-, 1,6, and 2, 6-bis (isocyanate) -4, 7-methano-hexahydroindan, 
dicyclohexyl-2,4 ' - and -4 , 4 ' -diisocyanate, 2,4- and 2,6- 
hexahydrotoluylene-diisocyanate perhydro-2 , 4 ' - and -4,4'- 

diphenylmethane -diisocyanate, -diisocyanato-1, 4-diethylbenzol, 1,3- and 
1, 4-phenylene diisocyanate, 4,4 ' -diisocyanatodiphenyl, 4,4 ' - 
diisocyanato-3 , 3 • -dichlordiphenyl, 4,4' -diisocyanato-3 , 3 * -dimethyl- 
diphenyl, 4,4' -diisocyanato-3 , 3 ' diphenyl-diphenyl , 4,4' -diisocyanato- 
3,3' -diphenyl-diphenyl, 2,4'- and 4,4' -diisocyanato-diphenylmethane, 
naphthalene -1, 5 -diisocyanate, 2,4- and 2 , 6-toluylene- diisocyanate, N,N'- 



(4 , 4 • -dimethyl-3 , 3 ' -diisocyanatodiphenyl) -uretdion, m-xylylene- 
diisocyanate, but also triisocyanates such as 2 , 4 , 4 * -triisocyanato- 
diphenylether, 4,4' , 4"-triisocyanatotriphenylmethane, tris(4- 
isocyantophenyl) -thiophosphate, as well as any mixtures of these 
isomers . 

Particularly preferred as a rule are the technically easily 
accessible aliphatic, cycloaliphatic, or aromatic DIs, in particular 
hexamethylene diisocyanate , 3 -isocyanatomethyl-3 , 5, 5-trimethyl 
cyclohexylisocyanate and 2,4- or 2 , 6-toluylene diisocyanate and mixtures 
of their isomers. 

Additional preferred polyisocyanates for production of the 
hardeners to be used according to the invention are prepolymers which 
can be obtained from the above mentioned polyisocyanates and polyhydric 
alcohols with 2 to 12 C atoms and 2 to 6 OH groups. Other preferred 
polyisocyanates are obtained through self -addition of several of the 
above mentioned polyisocyanates; in addition to free isocyanate groups, 
they can also contain biuret, uretdion, uretonimin, isocyanurate, urea, 
and/or alliphanate groups. 

Especially preferred polyisocyanates are the oligomers which can be 
obtained through self addition from hexamethylene diisocyanate or from 
isophorone diisocyanate. 

Hydrocarbons preferred for the production of hardeners to be used 
according to the invention are - in addition to correspondingly modified 
polymers, such as polymers on polyester basis - in particular low 
molecular compounds such as glycol acid, acetic acid, tartaric acid, 
salicylic acid, bis- (4 -hydroxyphenyl) -alkanic acid, for example such 



as bis- (4-hydroxyphenyl) acetic acid and dialkylol alkanic acids, for 
example such as dimethylol acetic acid, diethylol propionic acid, 
dimethylol butyric acid, 9 , 10-dihydroxystearin acid, and in particular 
dimethylol propionic acid; but also low-molecular conversion products 
from 1 mole trimellitic anhydride with 1 to 2 mole Cs-Cis-diol. 

Preferred blocking agent ZH for the production of the hardeners to 
be used according to the invention are split off again under hardening 
conditions, that is, at temperatures from 120° to 220°C. They comprise 
blocking agents such as alcohols, for example methanol, ethanol, 
ethanol, cyclohexanol , oximes, mercaptanes, lactams, for example 
[illegible] pyrrolidon, laurinlactam, malonic acid ester, aceto-acetic 
ester, and in particular [illegible handwritten symbol] captolactam (see 
also "Methoden der Organischen Chemie" (Methods of Organic Chemistry) 
(Houben-Weyl) , vol. 14/2, 4th edition, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
1963, pages 61 and following) . 

The hardeners to be used according to the invention can be produced 
according to or analogously with the process described in DE-OS 2 3 59 
613 and 2 456 469. While the simultaneous addition of blocking agent and 
hydroxy carboxylic acid to the polyisocyanate is possible, as a rule, 
the hardener is produced in a two-step process, that is, either through 
conversion of the polyisocyanate with the hydroxy carboxylic acid and 
then blocking of the remaining isocyanate groups or - preferably - 
through conversion of the polyisocyanate with a deficiency of blocking 
agent and then reaction with the hydroxy carboxylic acid. The reaction 
can be carried out with or without solvent. In the case of 
hardeners which tend to mildly cross link during production, the use 



of solvents such as toluol, xylol, or acetic acid which can be easily 
removed again following the reaction is recommended. 

The hardeners to be used according to the invention in general have 
a content of 2 to 20 percent by weight, preferably 4 to 15 percent by 
weight of reversibly blocked isocyanate groups. 

The acid number of the hardener can be determined in accordance 
with DIN 53 183, and the NCO content (as a percent by weight in relation 
to the hardener) can be determined in accordance with DIN 53 185, with 
the "NCO content" relating to the sum of the free and reversibly blocked 
isocyanate groups. 

It appears particularly surprising that it is not the acid number 
alone or the NCO content of the hardener alone that makes possible the 
solving of the task [of the invention] but rather - although under 
hardening conditions isocyanate groups and carboxyl groups hardly react 
with each other - the relationship of isocyanate and carboxyl groups. 

European patent application 0056 167 concerns similar hardeners, 
the quotients Q of which however are outside of the range claimed by us; 
accordingly only lustrous coatings are contained. 

As polymers containing hydroxyl groups, those which have hydroxyl 
numbers in the range from 20 to 400, preferably 30 to 140, are possible; 
as number averaged molecular weight, vapor pressure/osmometrically 
determined molecular weights from 400 to 10,000 and - preferably for 
powdery coating agents - softening points of 40** to 90°C 
(determined through differential thermoanalysis) have, for example 
polyethers , polythioethers , polyacetales , polycarbonates , 
polyesteramides, but preferably polyesters and poly (meth) acrylates , 
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containing hydroxyl groups . 



a) The possible polyesters having hydroxyl groups are, by way of 
example, conversion products of polyhydric, preferably bihydric and 
possibly also trihydric alcohols with polyhydric, preferably 
bihydric carboxylic acids. In place of the free polycarboxylic 
acids, the corresponding polycarboxylic anhydrides or corresponding 
polycarboxylic esters of low alcohols or their mixtures can also be 
used for producing the polyesters. The polycarboxylic acids can be 
of aliphatic, cycloaliphatic, aromatic, and/or heterocyclic nature 
and may be substituted and/or unsaturated by halogen atoms, for 
example . 

The following can be mentioned as examples for such carboxylic 
acids : 

Succinic acid, adipic acid, suberic acid, azelaic acid, sebacic 
acid, phthalic acid, isophthalic acid, trimellithic acid, phthalic 
anhydride , tet rahydrophthalic anhydride , hexahydrophthalic anhydride , 
tetrachlorphthalic anhydride, endomethylene tetrahydrophthalic 
anhydride, glutaric anhydride, malic acid, malic anhydride, fumaric 
acid, dimerized and trimerized, unsaturated fatty acids, if appropriate 
mixed with monomeric unsaturated fatty acids such as oleic acid; 
terephthalic acid dimethylester and terephthalic acid-bis-glycolester . /lO 
Possibilities for polyhydric alcohols, for example, are ethylene glycol, 
propylene glycol- (1,2) and -(1,3), butylene glycol- (1,4) and -(2,3), 
hexandiol- (1, 6) , octandiol- (1 , 8) , neopentylglycol , 1,4-bis hydroxymethyl 
cyclohexane , 2 -methyl -1,3 -propandiol , glycerin , t r imethylolpropane , 
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hexantriol- (1,2,6) , butantriol- (1,2,4) , t rime thy lole thane , 
pentaerythrite, chinite, mannite and sorbite, formite, methylglycolside , 
also diethyleneglycol, triethyleneglycol, tetraethyleneglycol , and 
higher polyethyleneglycols , dipropyleneglycol , and higher 
polypropyleneglycols as well as dibutyleneglycol and higher 
polybutyleneglycoles are possible. The polyesters can proportionately 
have terminal carboxyl groups. Also polyesters of lactones, for example 
[illegible symbol] -caprolactones, or of hydroxycarboxyl acids, for 
example [illegible symbol] -hydroxycapronic acid, can be used, 
b) The possible poly (meth) acrylates having hydroxyl groups are homo- 
and copolymerisates of acrylic and/or methacrylic compounds, with 
it being possible, for example, for the monomers to be selected 
from the following list: 

Esters of acrylic acid and methacrylic acid with dihydric, 
saturated, aliphatic alcohols with 2 to 4 C atoms, for example such as 
2 -hydroxyethylacrylate , 2 - hydroxypropylacrylate , 4 -hydroxybutylacrylate , 
and the corresponding methacrylic acid esters; acrylic acid and 
methacrylic acid; acryl acid and methacrylic acid allcylesters with 1 to 
18, preferably 1 to 8 , C atoms in the alcohol components, for example 
such as methyl -acrylate, ethylacrylate, propylacrylate, isopropyl- /ll 
acrylate , n-butylacrylate , tert -butylacrylate , 2 -ethylhexylacrylat e , 
stearylacrylate, and the corresponding methacrylic acid esters, acryl 
acid and methacrylic acid cyclolixylesters; acrylnitril and 
methacrylnitril ; acrylamide and met hacrylamide ; N- 
methoxymethyl(meth) acrylic acid amide, also glycidylacrylate and 
glycidylmethacrylate . 
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The acrylate resins can be produced according to the usual methods, 
that is, through solution, suspension, emulsion, or precipitate 
polymerization, but preferably through substance polymerization which in 
turn can be initiated by ultraviolet light. 

c) Also possible polyethers having at least 2, as a rule 2 to 8, 
preferably 2 to 3 hydroxyl groups are such knovm per se and are 
produced, by way of example, through polymerization of epoxides 
such as ethylene oxide, propylene oxide, butylene oxide, 
tetrahydrofuran, styroloxide, or epichlorhydrin with themselves, 
for example, in the presence of Lewis catalysts such as 
bortrif luorid, or through addition of these epoxides, preferably 
ethylenoxide and propylene oxide, if appropriate as a mixture or 
one after the other, using starting components with reactive 
hydrogen atoms such as water, alcohols, ammonia, or amines, for 
example ethylene glycol, propylene glycol- (1,3) or -(1,2), 
trimethylol propane, glycerin, sorbit, 4 , 4 » -dihydroxy- 
diphenylpropane , anilin, ethanolamine, or ethylene diamine. Also 
sucrose polyethers, such as are described, for example, in De-AS 
1 176 358 and DE-AS 1 064 938, as well as polyether started on 
formite or formose (DE-OS 2 639 083 or 2 737 951) are possible. In 
many cases, polyethers are preferred which have predominantly (up 
to 90% by weight in relation to all OH groups present in the 
polyether) primary OH groups. Also polybutadienes having OH groups 
are suitable. 

d) Among the polythioethers, the condensation products of 
thiodigllycol with itself and/or with other glycols, dicarboxylic 



acids, formaldehyde, amino carboxylic acids or amino alcohols can 
be listed. Depending on the comonomers, the products are, by way of 
example , polythio mixed ethers , polythioetheresters or 
polythioetheresteramides . 

e) As polyace tales, compounds which can be produced from glycolene 
such as diethylene glycol, triethylene glycol, 4,4'- 
dioxethoxydiphenyl dimethylmethane, hexandiol, and formaldehyde are 
possibilities. Suitable polyacetales can also be produced through 
polymerization of cyclical acetals, for example such as trioxane 
(DE-OS 1 694 128) , 

f ) As polycarbonates having hydroxyl groups, such groups known as such 
are a possibility which, for example, can be produced through 
conversion of diolenes such as propandiol- (1, 3) , butandiol- (1, 4) , 
and/or hexandiol- (1,6) , diethylenglycol , triethylenglycol, 
tetraethylene glycol or thiodiglycol or of bisphenols (for example 
such as those mentioned on page 12) with diarylcarbonates, for 
example dihenylcarbonate, or phosgens (DE-AS 1 694 080, 1 915 
908, and 2 221 751; DE-OS 2 605 024) . 

g) Among the polyesteramides and polyamides are, for example, the 
predominantly linear condensates which can be obtained from 
polyhydric saturated or unsaturated carboxylic acids or their 
anhydrides and saturated or unsaturated polyhydric amino alcohols, 
diamines, polyamines, and their mixtures. 

Preferred polyepoxides are aliphatic, cycloaliphatic, and aromatic 
polyepoxides with on average more than 1,2 epoxy group per molecule. 

On the one hand, polyepoxide compounds on the basis of multihydric 



phenols, for example from catechol, resorcin, hydroquinone , from 4,4*- 
dihydroxy-3 , 3 ' -dimethyl-diphenylmethane, from 4,4' -dihydroxydiphenyl 
dimethylmethane (bisphenol A) , from 4,4' -dihydroxydiphenyl 
methylmethane , from 4,4' -dihydroxydiphenyl cyclohexane , from 4,4'- 
dihydroxy-3 , 3 ' -dimethyldiphenyl propane , from 4,4' -dihydroxydiphenyl , 
from 4,4 ' -dihydroxydiphenyl -sulf on, from tris- (4 -hydroxyphenyl) -methane, 
from the chlorination and bromination products of the above diphenoles, 
in particular from bisphenol A; on the other hand from novolaks (that 
is, from conversion products of monohydric or polyhydric phenols with 
aldehydes, in particular formaldehyde, in the presence of acidic 
catalysts) , from diphenols which were obtained through esterif ication of 
2 moles of the sodium salt of an aromatic oxycarbonyl acid with one. mole 
of a dihalogen alkane or dihalogen dialkylether (compare British patent 
document 1 017 612) , from polyphenols which were obtained through 
condensation of phenols and long-chained halogen paraffins containing at 
least 2 halogen atoms (compare British patent document 1 024 288) . 

Commercially available, solid epoxide resins of the type diglycidyl 
ether of bisphenol A (that is, conversion products of bisphenol A with^ 
epichlorhydrin) the epoxide equivalent weight of which is between 400 
and 2500 are preferably used. 

In addition, compounds such as (poly) glycidyl esters of the formula 

are possible in which R' is a linear or branched, saturated or 
unsaturated hydrocarbon residue with 4 to 20 carbon atoms or a phenyl 
residue which may have been substituted. 
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In addition, compounds such as triglycidyl isocyanurate and/or its 
oligomers and triglycidyl urazol as well as its oligomers as well as 
mixtures of said classes of material can also be used as polyepoxides . 

With the hardeners to be used according to the invention, it is as 
a rule possible to achieve luster coefficients of 30 and less (measured 
in accordance with Gardner, 60° observation angle) . The luster 
coefficient can be further reduced through the use of catalysts which 
are known for accelerating the hardening of epoxy (for example to 
around 10) ; at the same time, these catalysts also increase the elas- 
ticity and impact strength of the coatings. Preferred catalysts of this 
type are, for example, metal -organic compounds such as dibutyl tin 
dilaurate, tin (II) octoate, quatar ammonium salts, choline derivates, 
and amidines, in particular cyclic amidines such as imidazolines and 
tetrahydropyrimidines . Particularly suitable amidines are described, for 
example, in DE-OS 3 041 834. The catalysts can be used in quantities of 
0.1% to 10% by weight, preferably 1% to 5% by weight, in relation to the 
hardener to be used according to the invention. The addition of the 
catalyst can take place upon the production of the usable paint system 
to the liquefied material of the hardener to be used according to the 
invention. Through mixing the hardener to be used according to the 
invention with conventional carboxyl groups, intermediate luster 
coefficients can be obtained. 

The mixture ratio of hydroxyl-group-containing polymer, 
polyepoxide, and hardener to be used according to the invention as a 
rule is selected such that for one carboxyl group there are 0.6 to 1.5, 
preferably 0,75 to 1.25 epoxide groups, and for one hydroxyl group there 
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are 0.7 to 1.4, preferably 0.8 to 1.2 hidden isocyanate group. 

If the hardeners to be used according to the invention are used in 
powder coatings, this ordinarily takes place as follows: 

The hardeners to be used according to the invention are first mixed 
with the hydroxyl -group- containing polymers and the polyepoxides and if 
applicable with additional additives and are homogenized in the 
liquefied material. This can take place in suitable equipment such as 
heatable kneaders, but preferably extruders, with the extrusion 
temperature being selected such that a maximum of sheer force acts on 
the mixture. A temperature upper limit of 140°C should not be exceeded. 

After cooling to room temperature and after a suitable coarse 
crushing, the extruded mass is milled to a powder coating, with mean 
particle sizes, depending on application purpose, of approximately 4 0 /xm 
to 90 fim, but preferably approximately 50 ^m being aimed for. Any 
existing coarse particle portion with particle sizes of more than 90 fim 
is removed through sifting. 

Application of the powder coatings produced in this manner onto 
suitable substrates can be accomplished according to known methods such 
as through electrostatic powder spraying, whirl sintering, electrostatic 
whirl sintering, and flame spraying. 

After application of the powder coating according to one of the 
methods mentioned, the coated workpieces are heated for 10 to 60 minutes 
to a temperature of 170° to 220°C for hardening. 

Hardening according to the invention can also be used with OH 
polymers to be processed from solution, which in like manner results in 
matte coatings. Preferred solvents are, for example, ketones, esters. 



ethers, and aromatic hydrocarbons, preferably ketones and esters. 
Examples 

Production of hardeners to be used according to the invention 
Hardener 1 

226 g (2.0 moles) [illegible symbol] -caprolactam and 135 g (1 mole) 
2, 2-bis- (hydroxymethyDpropin acid are dissolved in 200 ml toluol and 
are mixed with 444 g (2.0 moles) isophorone diisocyanate within 30 
minutes at 100°C under a nitrogen atmosphere. After the slightly 
exothermic reaction died away, it was stirred for 1 hour at 115° to 120°C 
and then the main quantity of toluol (approximately 150 g) was distilled 
off in the vacuum. The product crystallizing upon cooling was dried at 
80°C/10 Torr, 795 .g colorless crystals, acid number 70, melting point 
120° to 128°C, was obtained. 
Hardener 2 

180 g isophorone diisocyanate trimer (1.2 equivalent free NCO) was 
converted under with 90 g (0.8 mole) [illegible symbol] -caprolactam 
gradually under nitrogen atmosphere within 10 minutes at 120° to 130°C. 
After stirring for 20 minutes at 130°C, 26.8 g (0.2 moles) of 2,2»-bis- 
(hydroxymethyl) -propin acid is added in portions at 130°C (15 minutes) 
such that no generation of CO2 occurs. After 30 minutes of stirring at 
130° to 140°C and following cooling, 291 g of colorless crystals (melting 
point 115° to 125°C, acid number 39) were obtained. 
Hardener 3 

Analogously with the production of hardener 2, 234 g hexamethylene 
diisocyanate trimer (1.2 equivalents of free NCO) was converted with 90 



g (0.8 mole) [illegible symbol] -caprolac tarn and 26.8 g 2,2'-bis- 
(hydroxymethyl) -propin acid. 346 g of colorless crystals (melting point 
62° to 68°C, acid number 31) were obtained. 
Hardener 4 

274 g (1 mole) 4 , 4 * -diisocyanato-dicyclohexylmethane (isomer 
mixture with 30.8% NCO content) was converted at 130°C with 113 g (1 
mole) [illegible symbol] -caprolactam, the resulting partially blocked 
polyisocyanate was stirred for 15 minutes at 130°C and cooled to 80°C. 
After addition of 50 ml toluol, 67 g (0.5 mole) dimethylpropionic acid 
was added at 70°C and then was stirred for 30 minutes at 140°C. By 
removing the solvent, 445 g bright yellow crystals (melting point 
approx. 110 °C; acid number 57) were obtained. 
Hardener 5 

Analogously to the production of Hardener 2, 180 g (1.2 equivalents 
of free NCO) isophorone diisocyanate trimer, 113 g (1.0 mole [illegible 
symbol] -caprolactam, and 13.4 g (0.1 mole) 2 . 2 ' -bis- (hydroxymethyl) - 
propin acid were converted. 296 g colorless crystals (melting point 90° 
to 95°C, acid number 19) were obtained. 

Application Examples (Production of Powder Coatings) 
Parts referred to below are parts by mass. 
Example 1 

48.4 parts of a hydroxyl polyester of neopentylglycol , terephthalic 
acid, hexandiol- (1, 6) , trimethylolpropane with a softening point of 63°C 
(DTA) and a hydroxyl number of 50 were first mixed dry with 18.5 parts 
of hardener 1 and with 2.2 parts triglycidyl isocyanurate and 33.0 parts 



of a highly stable titanium dioxide rutile and with 0.4 parts of a 
leveling agent based on a commercially available acrylate oligomer. This 
mixture was dispersed on a laboratory extruder at temperatures of 80'' to 
120°C in the liquefied material. After cooling and coarse grinding, the 
extrudate was milled on a blast mill into a powder coating at an average 
particle size of 50 /xm. After screening the existing coarse particle 
portion in excess of 90 /xm, the ready-to-use powder coating was sprayed 
on double pickled, degreased test sheets (length 16.5 cm, width 65 mm, 
thickness 0.8 mm) using an electrostatic spray device with a negative 
voltage of approx. 60 kV. Then the sheets were baked for 30 minutes at 
180°C. 

The coatings were tested in a thickness of 50 /xm for their 
properties according to the following methods conventionally used in 
practice : 

Erichsen cupping index (DIN 53 156) - "cupping" 

Luster 60° <) (DIN 67 530) - "luster" 

Impact reverse (ball diameter 12.7 mm) - IMR, 1 kg 

Acetone resistance, evaluated according to the following classification: 

-1 ... -50 Number of strokes with acetone soaked cotton ball to 

wearing through of the coating film 
2 m After 50 strokes, matte, soft film 

2 Im after 50 strokes, slightly matte, soft film 

2 soft film after 50 strokes 

1 lightly surface-sensitive coating film after 50 strokes 

0 no changes 
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Cross-cut adhesion test (DIN 53 151) . 

The test results are summarized in the table. 

Example 2 

Example 1 was repeated with the dif f erence . that upon extrusion of 
the components into the hardenable powder coating mixture, in addition /21 
0 . 8% of the amidine 



was added as catalyst . 

Processing and testing was as described in Example 1. 
Example 3 

Analogously with Example 1, the following powder coating was 
produced according to the following recipe: 

43.1 parts hydroxyl polyester from Example 1, 

16.3 parts hardener 1, 

1 part triglycidylurazol, 

33 parts titandioxide rutile, 

0.4 parts leveling agent, and 

0.3 parts amidine from Example 2. 
Processing and testing were as described in Example 1. 

' Comparison 

Analogously with Example 1, a powder coating was produced from: /22 
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51.6 parts hydroxyl polyester from Example 1, 

14.2 parts hardener 5, 

0.5 part triglycidyl isocyanurate, 

33 parts titandioxide rutile, 

0.4 parts leveling agent, and 

0.3 parts amidine from Example 2. 
Processing and testing were as described in Example 1. 

Example 4 

From 41.5 parts hydroxyl polyester from Example 1, 16.2 parts 
hardener 3, 7.9 parts epoxide resin of the type diglycidylether of 
bisphenol A with an epoxide equivalent weight of 900, 33 parts titanium 
dioxide rutile, 0.4 parts leveling agent, and 0.2 parts 2- 
phenylimidazoline, a powder coating was produced analogously with 
Example 1 . 

Processing and testing were as described in Example 1. 
Example 5 

Analogously with Example 1, a powder coating was produced from 45 
parts hydroxyl polyester from Example 1, 14.4 parts hardener 4, 33 parts 
titanium dioxide rutile, and 0.4 parts leveling agent. 

Processing and testing were as described in Example 1, 
Example 6 

Analogously with Example 1, a powder coating was produced from 50.5 
parts hydroxyl polyester from Example 1, 8.1 parts hardener, 1.1 part 
triglycidylurazol, 6.8 parts of an isophorone diisocyanate-trimer 
blocked with [illegible symbol] -caprolactam and a latent NCO content of 
14.8%, 33 parts titanium dioxide rutile, and 0.4 parts leveling agent. 

Processing and testing were as described in Example 1. 



